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Priorltat aus der franzSslschen Patentanmeldung 
Nr. 70 23800 vom 26. Junl 1970 



( 

( 



Die Erflndung betrifft die Polymerisation polymerisierba- 
rer Monomerer durch radikalische Katalyse, insbesondere die 
vinylischer Monomerer mlt Hilfe radlkalischer Katalysatoren. 
Die Erflndung erstreckt sich hierbei vorzugsweise auf die. 
Polymerisation von monomeren Vinylaromaten wie Styrol. ^ 

Es ist bekannt, vinylaronatische Monomere wie Styrol in 
Masse Oder auch In wftfirlger Suspension durch thennische Oder 
katalytische Polymerisation zu polymerisieren. Man erhSit 
dabei Polymere mit Molgewichten und Restgehalten an Monome- 
ren, die von den Reaktlonsbedlngungen, wie Teii^)eratur, Dauer 
und Konzentration des oder der Katalysatoren abhtogen. 

Die Polyatyrole, die merkliohe Mengen an Restmonomeren 
und/oder Polymeren mit nledrigem Molgewicht enthalten, haben 
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.iia allgeineineri ungOnstlge raechanlsche Elgenschaften. Darflber 
hlnaus blelben ihneri bestlmmte Anvjendungsgeblete verschlossen: 
So kSnnen Polys^ole rait elnem zu hohen Gehalt an Restmonome- 
ren nitsht in der Mahrungsmittellndustrie verwendet werden. 
Es 1st Indessen auf bekannte Welse mSglich^ den Restgehalt 
an Monomepen zu senicen, z»B. durch Entgasen am Ende der Po- 
lyraerlsatlonj aber dieses Verfahren erfordert eine besondere, 
Mufig kostspiellge Vorrichtung* 

Es Isfc also erforderlich, die Poljnnerisationsbedingungen 
so festzulegenj dafi der Restgehalt an Monomeren so nledrlg 
wie mBglich llegt. Die bekannten Techniken indessen erlauben 
es besonders bel der Massepolymerlsatlon von Styrol nlcht, zu 
dem gewtoschten Ergebnls in elner ftir ein technlsches Verfah- 
ren annehmbaren Zeit au gelangen. Im allgemeinen fflhrt man 
die Polymerisation von Styrol in Masse durch thermlsche Po- 
lymerisation bei Tomperaturen ilbar 150^0 zu Ende, wShrend es 
wQhschengwert ware, thermische und katalytische Polymerisation 
su kombinieren^ m so die Polymer isationsgeschvrindigkeit zu 
evhShen nnd den Restgehalt an Monomez^n zu vermindern.. Die 
gewQhnlich vernendeten Katalysatoren haben aber bei 150.^C zu 
kurze Halbwertzelten, um bei Temperaturen von 150 C und hSher 
elngesetzt zu werden* Man mu6 also zur Zeit die Massepolymerl- 
satlon von Styrol allein durch thermlsche Polymerisation zu 
Ende fOhren, was immer Nachteile mit sich brlngt, Wenn man 
nSmllch die Polymerisation in elner fttr ein technlsches Ver- 
fahren ^inehmbaren Zeit beendet, 1st der Restgehalt an Monome- 
ren ftlr sahlrelche Anwendungsgeblete von Polystyrol noch zu 
hdch. Wenn man die thermlsche Polymerisation Ifinger ausdehnt, 
um so Polymere mit ein©ns niedrlgen Restgehalt an Monomeren 
zu erhalten, bekommt man trotzdem Polystyroie, deren mechanl- 
sche Elgenschaften r^latlv ungtlnstig sind, denn das Verwellen 
des Polymeren bei hohen Temperaturen Uber eine zu lange Zeit 
bewirkt eine Zersetzung des Produktes. 
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Der Erflndiing liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
schaffen, das diese Nachtelle vermelden ISfit und durch Kombl- 
nation von thermlscher und katalytischer Polymerisation Po- 
lymere herzustyellen erlaubt, die nur noch elnen gerlngen Rest- 
gehalt an Monomeren haben, und das In einer Zelt, die fUr 
ein technisches Verfahren annehmbar ist. 

Dies gellngt nach dem erflndungsgemfifien Verfahren dadurch, 
dafi polymeria lerbare Monomere wle Vlnylverblndungen, vorzugs- 
welse vinylaromatlsche Verbindungen, durch radlkallsche Kata- 
lyse mlt radlkallschen Katalysatoren polymerislert werden, die 
elne hShere Stabllltat haben als die bisher bekannten Kataly- 
satoren. Die Erflndung betrlfft auch die DurchfOhrung wenig- 
stens eines Telles der Polymerisation mit solchen Katalysato- 
ren bel relativ hohen Teraperaturen, Im allgemeinen ilber lilO°C. 

Das Verfahren 1st besonders fttr die Polymerisation und die 
Copolymerlsatlon von Styrol anwendbar. Man kann z.B, Styrol 
mit folgenden Monomeren copolymerlsieren: Acrylnitril, Methacryl- 
nitrll. Alky lacry late und -methacrylate , Alkylstyrol, Vinylchlo- 
rld und Butadlen. Das Styrol kann auch in gelCstera Zustand ein 
kautsch&rtlges Polymeres enthalten, wle die Polymeren und 
Copolymeren von Butadlen und Isopren* 

Zu den vlnylaromatischen Verbindungen, die man nach dem er- 
flndungsgemfifien Verfahren polymerlsieren kann, gehSren z.B, Al- 
kylstyrole, Vlnylnaphtalin und die Chlor- und Bromstyrole. 

Die .Katalysatoren mit hBherer Stabllltat, die man bel dem 
erflndungsgemSfien Verfahren verwendet, slnd dadurch gekennzelch- 
.net, dafi sle die folgende Gruppe enthalten: 

-Si - X. - C - C - - Si - . 
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in der und zweiwertlge Metalloid -Atone wie Sauerstoff 
Oder Sohwefel Oder eln drelwertlges substltulertes Atom wie 
Stlckstoff s.ind. 

Es verden Katfclysatoren bevorzugt» bei denen X^^ und Xg 
gleich Bind und Je eln Sauerstoff atom darstellen* gane be- 
sonders seiche, die folgenden Formeln entsprechen: 







f 

"6 


1 H, 

0 
1 

. A, 



R C 
1 



I Hfl I Rj, und 0 (f 



in denen Rj^^ Rg, Rj, R^t R5. Rg* Ry* Ra* ^^9 ^lo i^^S®^*^" 
welclie elnwertlge organlsche Gruppen oder Wasserstoff sind, 
wfthrend R und R' irgendwelche zwelwertlge organlsche Gruppen 
Bind. Dlese organlscben Gruppen sind die in den KatalyBatoren 
am meisten verwendeten aromatischen, allphatlschen oder aryla- 
liphatlschen 6ruppen» 

In den meisten Fallen kOnnen die technisch verwertbaren Ka- 
talysatoren einfacher durch die beiden folgenden Formeln dar- 
gestellt werden: 



^J( fO 



C: 0 0 

R,-Si-R, R,-S1-R, 
3 I 3 3 I 5 

R3 H3 . 

In denen R^^, Rg und Rj 2.B» Alkylgruppen wle CHj oder Arylgrup- 

pen wie CgH^ sein kttnnen, oder CHj-O-CgH,,, N= C-CgH^, CHj-CgHi,, 
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NOj-CgH^, CjqH^- Oder CgH^-CgHi, Oder aucb Wasserstoffatome, 
wShrend die Qruppe R C z.B. folgender Pormel entsprechen 
kann: 

(Pluoren) 



Die Katalysatonnenge In Bezug auf das Monomere hangt von 
der gewfinschten Polymerlsatlonsgesehwlndlgkelt ab} ale be- 
. trSgt im allgemeinen zwlschen 10** und lO"^ aktlve Gruppen pro |(. 
Mol Monomeres . In Gewicht ausgedrOckt^kann der Gehalt an Rata- 
lysatoren zwlschen 0^01 und 1%^ melst zwlschen 0^02 und O^H 
llegen« 

i 

Die Katalysatoren gemafi der Erflndung kSnnen alleln oder ; 
in Komblnafcion mlt anderen Katalysatoren verwendet werden» be- 
sonders mlt solchen, die bel Temperaturen aktlv slnd» die 
deutllch unter llO^C llegen. Als Belsplele fUr solche Kata- 
lysatoren kann man nennen: t-Butyl-perbenzoat , t-Butyl-peracetati» 
Di-t-butyl-peroxid, Dloumylperoxldy t-Butyl-perlsononat und 
Benzoylperoxld* 

Die erf Indungsgemttfien Katalysatoren konhen zur Massepolyme- ^ 
risatlon und zur Polymez&ation in wftBrlger Suspension von 
vlnylaromatlschen Monomeren elngesetzt werden, vor allem 
fflr die Polymerisation und die gepfropfte oder nicht gepfropf- 
te Copolymer Isat ion von Styrol. 

Nach elner besonderen Ausfahrungsform der Erflndung poly- 
merlslert man Styrol In Masse » gegebenenfalls in Gegenwart 
anderer Honomerer» wle Acrjflnltrll und/oder In Gegenwart elnes 
kautschukartlgen Polymeren wle Polybutadlen* 
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Man kann z.B. Styrol In elnem oder mehreren geschlossenen 
Reaktoren, die parallel oder in Serie geschaltet und mlt elnem 
RUhrer, elnem Doppelmantel und gegebenenfalls mlt einem Konden- 
sator ausgerttstet sLnd, erhltzen, bis man eln Vorpolymerisat 
erhait, das In Form elner vlskosen PlQsslgkelt vorllegt, wobei 
der Umsatz Im allgemelnen zwlschen 25 und 6535 liegt. Die Tern- 
peratur der Vorpolymerisatlon liegt melst zwlschen 80 und 
120^0, vorzugsweise zwlschen 100 und 115^0. Man kann dann das 
erhaltene Vorpolymerisat in dOnne metalllsche ftaktoren tlber- 
fUhren, die eln relatlv geringes Vo lumen haben, und die Poly- 
merisation in elnem geheizten Ofen zu Ende ftthren. Man kann 
auch das Vorpolymerisat in den oberen Tell eines senkrechten 
Turmes einftihren^ der auf elne von oben nach unten anstelgen- 
de Temperatur gehelzt wlrd. Wenn die Polymerisation in elnem 
Ofen beendet 1st, kann man Ihn auf elner konstanten Ten?)era- 
tur zwlschen l40 und 250°C halten, aber man kann auch die Tem- 
peratur allmahllch von etwa l40^C auf l80°C und haher stelgern* 

Im Palle der Polymerisation in einem Turm liegt die Tempe- 
ratur im oberen Tell der Kolonne im allgemelnen zwlschen 100 und 
150°C und stelgt im unteren Tell der Kolonne auf etwa 180 bis 
250^0. 

Die erfindungsgemfiBen Katalysatoren kSnnen ebenso wle wel- 
tere Hilfsmittel wle Antloxldantlen sowohl wShrend der Vorpo- 
lymerisatlon als auch in der zwelten Stuf e der. Polymerisation 
zugesetzt werden* 

Man kann die Massepolymerlsatlon auch ohne Vorpolymerisa- 
tlon durchftlhren und die Reaktoren sofort auf Temperatur en zwl- 
schen 140 und 250°C, vorzugsweise zwlschen 170 und 220^0 brin- 
gen. 

Nach elner anderen bevorzugten Ausftthrungsform der Erflndung 
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kann man Styrol in wfifiriger Suspension polymerlsieren oder 
copolynerlsleren. Man suapendlert z.B. Styrol in Wasser, 
das eines Oder mehrerer Suspensionsmlttel enthait, wle Cal- 
ciuinphosphat. Poly vlriylalkohol , Starke, Zellulosederivate , 
Sulfonate, Sulfosucclnate oder andere, glbt darin die neuen 
erflndungsgemafien Katalysatoren hlnzu, Im allgemelnen in Kom- 
bination mit anderen Katalysatoren, die bei Ten?)eraturen 
zwlschen 80 und 120°C aktlv sind. Zu solchen Katalysatoren ge- 
haren z.B. Benzoylperoxid, t-Butylperbenzoat . t-Butylperaee- 
tat, Dioumylperoxld und t-Butylperoxld. Man heizt die Suspen- 
sion von etwa 50° C auf die Tenperatur, bei der die Polyme- 
risation beginnt, d.h. auf etwa 80 bis 120**C, Je nach Art der 
yerwendeten Kataysatoren. Dieser Tisnperaturanstleg kann 
30 bis 90 Minuten dauern, Hach Elnsetzen der Polymerisation 
steigert man die Tenperatur In. 2,5 bis > Stunden welter, ent- 
weder kontinuierlich oder stufenweise, und beendet die Poly- 
merisation in 30 Minuten bis 4 Stunden, wahrend welcher Zeit 
man die Temperatur konstant zwischen 130 und i6o 0 halt. 



Man kann auch die zuvor beschriebenen Verfahren kombinie- 
ren und mit einer Massepolymerisation unter Rtlhren beginnen 
und mit einer Suspensionspolymerxsation enden. Es ist flbri- 
gens erforderlich, mit einer Massepolymerisation zu beginnen, 
wenn man Styrol in Oegenwart eines Polymeren wie Polybutadien 
polymerisiert, wenn man befrledigende Produkte erhalten will. 

Die, folgenden Belsplele sollen die Erflndung nSher erlftutem, 
ohne ale in irgendeiner Weise einzuschranken. 

Beispiel 1 

Man lOst in 100 Qewichtsteilen Styrol 0,3 Telle eines 
Katalysators der Formel: 

- 8 - 



109853/17B2 



BNSDOCID: <DE 2131623A1_L> 



2131623 



8 - 



«1 . 



NC C 



«2 0 0 ^ 

In der und Rg = CgH^ und Rj = CHj slnd. 
Der Reaktor wlrd gespttlt und dann In 7 Stunden auf 106^C er- 
hltzt. Danach steigert man die Temperatur auf 200^0 und halt 
sie hler Ober 7 Stunden • Das erhaltene Polys tyrol hat elnen 
Restgehalt von lit MonotaerexlW 

Man wlederholt dlese Hassepolymerlsatlon unter den glelcben 
Bedlngungen, aber dieses Hal chne Katalysator: der Gehalt an 
restllcben Monomereni im Polystyrol llegt bel 2%. 



Belsplel 2 

Man 18s t in 100 Tellen Styrol 0,3 Telle des Katalysators 
vom Belspie3|l, erhltzt in 7 Stunden auf lOO^C, dann In 7 Stun- 
den auf 185°C» Das erhaltene Polystyrol hat elnen Restgehalt 
an Monomerem von 0,9 %^ 

Nan wlederholt dann die Hassepolymerlsatlon ohne Kataly-- 
sat or: der Hononer-Oehalt In dem erhaltenen Polystyrol betrftgt 

Belsplel 3 

Man 1(58 1 in 100 Tellen Styrol 0,3 Telle des Katalysators 
vom Belsplel 1 imd helzt den Reaktor In 7 Stunden auf 106^0. 
Dann beendet man die Polymerisation in 7 Stunden bel *215°C* 
Das erhaltene Polystyrol hat elnen Restgehalt an Monomerem von 
0,65?, 

Man wlederholt den Versuch ohne Katalysator: der Qehalt an 
Monomerem Im erhaltenen Polystyrol llegt hler bel 1^1%^ 
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Belspiel 4 

Man 15st in 100 Tellen Styrol 0,3. Telle des Katalysators 
vom Belspiel 1, heizt den Reaktor In 7 Stunden auf 106°C und 
in welteren 7 Stunden auf l6o^C. Der Qehalt an Monomerem In 
dem erhaltenen Polys tyrol betrflgt 235, in einem gleichen Ver- 
such ohne Katalysator 

Belspiel 5 

Man 18st in 100 Teilen. Styrol 0,3 Telle des Katalysators 
vom Belspiel 1, erhitzt den Reaktor in 7 Stunden auf 106^C 
und beendet die Polyineri8at:ion in 7 Stunden bei 150^0. Der 
Gehalt an Monomerem im erhaltenen Polystyrol liegt bei k%. 
Der gleiche Versueh ohne Katalysator llcfert ein Polystyrol 
mit einem Qehalt an Monomerem von 6,5JK« 

Belspiel 6 

Man 18s t m 100 Teilen Styrol 0,3 Teile des Katalysators 
vom Belspiel 1, spttlt den Reaktor mit Stickstoff und vorpo- 
lyaerlsiert 7 Stunden bei . 106^0 ♦ Man heizt in 45 Minuten auf 
140^C und dann urn 12^ pro Stunc?.? bis auf 230^0, Der Restge- 
halt an Monomerem im erhaltenen Polystyrol betrfigt 0,4jlf, wSh- 
rend er bei einem gleichen Versueh ohne Katalysator bei 1,7% 
liegt. 

Belspiel 7 

Man ISst in 100 Teilen Styrol 0,3 Teile des Katalysators 
vom Belspiel 1, spQlt den Reaktor und vorpolymerisiert 7 
Stunden bei 106°C. Man heizt dann in 45 Minuten auf l40^C, 
halt diese Temperatur 45 Minuten und heizt dann urn 18° pro 
Stynde bis auf 230^0. Das erhaltene Polystyrol enthait noch 
0,7% an Monomerem; 

Bei einem gleichen Versueh ohne Katalysator betrfigt dleser 
Restgehalt Z%, 

• 10 - 
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. Belsplel 8 

In einem Vorpolymerisatlonsreaktor, der einen wlrksameh 
Rtthrer hat, brlngt man .120 Liter Styrol und vorpolymerislert 
bel 106°C und elner mittleren Verwellzeit von 12 Stunden. Der 
DmBatz wird auf etwa 35 % elngestellt, imd dann zieht man kon- 
tinuieriioh 10 teg pro Stunde des VorpciLymerisats ab und ftlhrt 
dieses in, elne Polymerisationskolonne eln, wobei man zusStz- 
lich 0,06 Gew.JJ des Katalysators vom Belspiel 1 zuglbt* Die 
Helzung der Kolonne erfolgt durch einen Doppelmantel und durch 
Schlangen, durch die 01 kreist. Der Doppelmantel ist in 6 un- - 
abhangige Zonen eingetellt, die man auf Temperaturen von l^O^C 
an der Spitze und auf 200 bis 220^0 am Pufi der Kolonne hSlt. 
Die einzelnen Zonen haben Temperaturen von l60, 175, l85 und 
195^0 • Die mittlere Verwellzeit in der Kolonne betrftgt 10 bis 
12 Stunden. Der Restgehalt an Styrol liegt bei etwa 0,35? mit 
Katalysator und bel etwa 0,6555, wenn der Versuch ohne Kataly- 
sat or durchgefOhrt wird. 

Belspiel 9 

Man polymerislert Styrol in wSBrlger Suspension in Gegenwart 
von 0,08 Qew.SK t*-Butyl-perbenzoat und 0^1% des Katalysators vom 
Belspiel 1. Han arbeitet folgendermaAen: Heizen von 50 auf 
115^0 in 1,25 Stunden, von 115 auf l^O^O in 3,25 Stunden und 
Halten der Temperatur bei 140^0 eine weitere Stunde » 

Der Restgehalt an Monomerem in dem erhaltenen Polystyrol 
betrflgt 0,75S{; bei dem gleicben Versuch ohne den KatiSklysator 
des Beispiels 1 Jedoch 3$5i* 

Beispiele 10 bis 13 ' 

Ohne vorzupolymerisieren polymerislert man Styrol in Masse 
in 7 Stunden bei 150^0 in Gegenwart von 0,3 OeW.jJ erflr ings- 
gemSBer Katalysatoren folgender Formel: 
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si(H,) . iKRx) 
3 3 > 3 

Fttr die verschledenen verwendeten Katalysatoren werden eehr 
unterschiedliche Restgehalte an Monomerem gefunden. Die Ergeb- 
nlBse Bind folgende: 



10) 


^1 " "^6^5' ^^2 


s CgHj, 


Rj = CH3 


5 1 


11) 










12) 


°io^7 




CHj 




13) 


p-CHjOCgHji 


°6«5 


CH3 


1,7X 



BelBDlel I't 

Man 168t in 100 Tellen Styrol 0,1 Telle des Katalysators 
folgender Pornel: 



2 0 0 ^ 

SKRj) SKRj) 



3 ^3 

1. 

0, 



m der CHj, Rg CgH^, R3 CHj Bind. ^ 
Man BpQlt den Reaktor und helzt ihn dann in 8 Stunden auf 106 C, 
bringt dann die Temperatur auf l40^C and helzt Bchliefillch 
um 12° pro Stunde bis auf 230**C. 



Nach einer Stunde bei etwa 152°C liegt der Monomergehalt Im 
Polystyrol bei 31% t naoh 3 Stunden bel etwa 175*'c bel 7%, nach 
5 Stunden bel etna 200°C bei 2,1% und nach 7,5 Stunden bei 
etwa 230°C bei 0,9J{. 

Wlederholt nan den Versuch ohne Katalysator, Bind die Ergeb- 
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nlBBe die folgenden: 

Nach elner Stunde 30%t nach 3 Stunden 9IE* nach 5 Stunden 2,3f . 
und naeh 7,3 Stunden 1,6% 

Beiaplel 15 

Han Nlederholt den Versuch dee Belsplels verwendet aber 
elnen anderen Katalysator, der folgender Formel entsprlcht: 



^ Rj 8 CHj 




Nach elner Stunde etellt man noeh 13i5< Honomeres fest^ nach 
3 Stunden 5«7jl« nach 5 Stunden 1,9% und nach 7»5 Stunden 1,1%. 

Belgplel 16 

Han wiederholt den Vi^rsuch des Belsplels Id, verwendet aber 
0,1% elnes anderen Katalysators ^ der folgender Formel entsprlcht: 

In der 



Ro I l\ «2 H 

S1(R,) SKR,) 3 3 

^3 33 

Nach elner Stunde (152°C) stellt man noch 32? Monomeres feet, 
nach 3 Stunden (176*^0) 7,2?, nach 5 Stunden (200°C) 1,8? und 
nach 7,5 Stunden (230*'c) 1,3?. 

Belsplel 17 

Man wiederholt den Versuch des Belsplels 14 mlt einem Kata- 
lysator, der folgender Formel entsprlcht: 
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In der 



Si(R,) SKR,) ^3 ■ °^3 

Nach einep Stunde sind noch 2*,6}( Monomeres tlbrig, nach 
3 Stunden 5,8?, nach 5 Stunden l.'l* und nach 7,5 Stunden 0,9< 
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Pat entansprttche ; 

Verfahren zur PolyneriBatlon von polymeria lerbaren Monojne- 
ren auf radlkallsehem Wege, vorzugswelse von vlnyllschen 
Monomeren, daduroh gekennzelehnet ^ dafi ale mlt Hilfe von 
Katalysatoren polymerlslert warden, die folgende Qruppe ent- 
balten: 

- Si - - c - c - - Si 

In der und Xg zvreiwertlge metalloide Atome wle Sauer- 
stoff Oder Schwefel oder dreiwertlge substltulerte metalloi- 
de Atome wle aubstitulerte Sticks toff atome alnd. 

2. Verfahren nach Ansprucb 1^ dadurch gekennzelchnet , daft die 
Honomeren vinylaromatiache Monomere und vorzugawelse Styrol 
aind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

da& der Eatalyaator folgende Qruppe enthftlt: 

1 I I 1 
- S1-0-C-C-0-S1-. 
« III 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB der 
Katalysator folgender Formel entsprlcht; 

V - 
I 9 

H "9 - 2 - 
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In der Rj, R3, \* ^* R7. ^8* ^9 ^"^^ ^10 
tlge organlBche Reste oder Wasserstoff slnd. 

5. Verfahrcn nach Anspruch 'J, dadurch gekennzelchnet, dafi der 
Katalysator folgender Forael entspriebt: 

^2 0 .0 "2 

SKRJ S1(R,) 

in der Rj, Rg und Rj allphatiache, aronatlache Oder arylali- 
phatlBcbe Qruppen Bind. 

6. Verfahren nach Ansprueh 5, dadurch gekennseiehnet , dafi 
Rj, Rg und Rj folgende Qruppen sein kOnnenJ CHj, CgHg, 

und Wasserstoff . 

7. Verfahren nach Ansprueh 3, dadurch gekennseichnet, da6 der 
Katalysator folgender Ponoel entsprlcht: 

Q— — C«' 

f ^ 

Rj-Si-Ry Rs-Sl-Bjo 
Rg R9 

in der R und R' ewelwertlg* organisehe Oruppen und R^, Rg, 
R7, Rg* ^10 ein*»*i8« organlBche Qruppen oder Waaser- 

stoff Bind. 

8. Verfahren nach Ansprueh 7. dadurch gekennzcichnet, dafi der 
Katalysator folgender Ponnel entspricht: 

- 3 - . 
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m der R elne zwelwertlge aromatische, aliphatische oder 
arjfillphatische Gruppe ist, wShrend elne einwertlge ali- 
phatische, aromatische oder arylaliphatlsche Gruppe oder 
Wasserstoff ist. 

9« Verfahren nach An'spruch 8, dadurch gekennzelchnet, dafi der 
Katalysator folgender Formel entsprlcht: 



10. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet 
dafi die Menge an Katalysator zwiscben 0,01 and 1 vorzugswel- 
se zwlschen 0,02 und 0,^ Gew,?, bezogen auf das Monomere, 
betrfigt. 

11 • Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
I dafi das Styrol in Gegenwart anderer Monomerer polymerisiert 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Styrol in Gegenwart von Acrylnitll polymerisiert wird. 

13 • Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Styrol in Gegenwart eines Polymeren polymerisiert wird. 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Styrol In Gegenwart von Polybutadiea polymerisiert wird* 




in der CHj oder CgH^ ist.' 



wlrd. 



- H - 
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15* Verfahren nach Anspruch 1» 2 oder 3, dadurch gekennzelch- 
net, dafi der Katalysator in Komblnatlon mlt anderen Kata- 
lysatoren verwendet wird, die bei Temperaturen zwiachen 
80 und 120^0 aktiv sind, wie t-Butyl-peracetat, Benzoylper- 
oxid, Dl-t-butyl-peroxid, t-Butyl-perbenzoat, Diciunylperoxld 
und t-Butyl-perisonohat. 

16, Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Polymerisation bei Temperaturen fiber l40^C, . 
vorzugswelse zwischen 170 und 220^0 zu Ende geftthrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, 
daS die Polymerisation in der Masse erfolgt, 

18 • Verfahren nach Anspruch 2 oder 3» dadurch gekennzelchnet, 
dafi die Polymerisation in w&firiger Suspension erfolgt. 
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